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ク ロ レ ー ト 槽の 酸化の効率 と 塩素逸散 に
関す る 考察
横 山 辰 雄
Current Efficiency of O:xydation and the Escape 
of Chlorine in Chlorate Cel1. 
Tatsuo YOKOY AMA 
Let j be the oxygen evolution at anode， m be the escape of C12 ， and n be the escape of 
HCIO in chlorate cell; j ，  m， and n being expressed with current efficiency. 
It is desirable to make j十m十n as small as possible， keeping m + n  smaller than a certain 
permitted limit. 
There are two ways to consider to realize th is desire.  
(1 ) PH of the solution near the anode should be made as small as possible to make j small 
and pH of the upper part of the bulk of the bath should be made as large as possible to make 
m + n  small (by proper cell construction， etc.). 
(2) The composition of the bath and the conditions of the electrolysis， under the assumption 
that the bath is homogeneous and the electrolysis is in steady state ， should be appropriately 
selected so as to make j 十 m + n small keeping m十n smaller than the limi t. 
The second way is fully disαlssed， the well-known Foerster's theory of chlorate format ion 
and Kr曲bs' propositioよ being taken as the principal bases of the discussion. 
CCl - ，  CHCI0， CCl - +CHCIO+ CCIO - + CC10a - (C means the concentration in steady state)， 
current density， reciprocal of current concentration， and temperature are adopted as variables， 
and the effects of them on j ，  m， and n are investigated somewhat mathematical1y. 
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1 . 緒 言
筆者 は ク ロ レ ー ト 槽 の 塩素逸散 を 減ず る 方策を 講 じ よ う と す る も の で あ る が ， そ の 際 な る べ く 酸
化 の 効 率を 落 さ ぬ よ う に 配 慮す る を 要す る 。 こ れ は 見方 を 変 え れ ば な る べ く jill� 京逸散 を 増 さ ず に 酸
化 の 効 率を 増 す 配慮 と も 言 え よ う 。 こ れ に 閲 し て 考 察 を 行 っ た 。
2 . 一 般 論
単 に 酸化 の 効 率 を 増 す だ け を 目 的 と す る な ら 次 の 如 く な す べ き で あ る 。 j を 酸素発生 の 電流効 率 (
%)， m を 電流効 率 に 換算 し た C12 の 逸散， nを 屯流 効 率 に換算 し た HCIO の 逸 散 と す る と ， 陰核
還元 の な い 場合
酸化 の 効 率 二 100 -(j十m + n)
) 4ai l 
で あ る 故 に j + m十n 最ノト の 条 件 を 求 め れ ば よ い η 然 る に 実 際 は 酸化 の 効 率 だ け 考 え れ ば よ い の で は
Sê 
な 〈 て ， 一方 m+n に ， 酸 化 の 効 率 は ど う あ ろ う と も ， 兎 に 角 m+n が こ れ以 上 あ っ て は不可 と い
う 許容限度 が あ る で あ ろ う 。 そ れ で ， i + m 十 日 が小 で も m + nが こ の 限度 を 超 え て い た ら そ の 条件
は 採 用 で き ず， 酸化 の 効 率 を 犠 牲 に し て も m +n を 限度 内 に 止 め ね ば な る ま い 。 別高に 示 し た如 く
m + n は 主 と し て 槽外 に 出 る 気 体 の C12 及 び HC10 分圧 に よ り 左右 さ れ る 。 然 る に こ の 分圧は 浴上
層 部 の 蒸気圧 に 近 く ， 結局 m +n は 浴上層 部組成， 温度 に よ り 強 く 影響 さ れ る で あ ろ う 。 一方 j は
電流密度， 浴 組成， 温度 等 の 影響 を 受 け る で あ ろ う 。 (電極 の 材質及 び 表面 の 状態 に つ い て は ， 本報
告で は こ れ を 与 え ら れ た も の と し て 考察 の 外 に 置 く 〉。
こ こ で 問 題 を 二つ に 分 け て 処理す る 。
( 甲 〉 浴全体 の 平均 組成 は 等 し く て も 槽 の 構造， 塩酸添加法等 に よ り 成分分布 は 異 り ， 適 当 に 行
え ば 陽極近辺組成 は j を 小 な ら し め る よ う に ， 浴上層 部組成 は PCl2 + PHCIO (P は 添字 の 物質 の 蒸気
圧〉 を 小 な ら し め る よ う に で き る で あ ろ う 。 故 に こ の 方 向 の 配慮 を す べ き で あ る 。 併 し こ の 効 果 に
は 限 度 が あ り 上記部分 の 組成 も 大体 は 全体 の 平均 組成 に並行 し ， 大勢 は 平均 組成 に支 配 さ れ る で あ
ろ う 。 従 っ て 平均 組成 を 適 当 な ら し め る 要が あ る 。 こ れ に つ い て の 配慮 と し て は
( 乙〕 成分分布が均一で 槽外 に 出 る ガ ス は こ れ と 平 衡 し て い る と し た 場 合 に ， m 十 n は 限度 内 に あ
り j 十 m + n は な る べ く 小 で‘ あ る よ う な 条 件 を 求 め る が よ い で‘ あ ろ う 。 上記 は場所的 な 均一性 の 問 題
だ が 他 に い わ ば 時 間 的 な 均一性 の 問 題即 ち塩酸添 加 の 時 間 間 隔 の 問題が あ る 。 塩酸添 加 は 定常状態
に な っ て い る と こ ろ へ行 う も の と す る と 塩酸添加 に よ り 定常状態 は 破れ る 。 併 し 時 の 経過 に つ れ再
度定 常状態 に 入 る 。 そ し て 長時 間経っ と 逸散 の た め の CHCIO く C は 添 字 の 物 質 の 濃度〉 の 減小が放 置
で き な く な り 再度塩酸 を 加 え る 。 そ う す る と 定常状態 が ま た 破れ る 。 以後 同 様 な 事 を 繰 り 返す。 こ
の よ う な 場 合 問 題 は こ の 時 々 の 飛躍 を も 含 め て の j や 逸散 の 平均値で あ る が ， そ れ は定常状態 に お け
る 値 と 大体並行す る で あ ろ う か ら 定 信状態 の 値 を 考 え れ ば 大体事足 り る で あ ろ う 。 (塩酸添 加 回 数 を
増 し 1 回 の 添 加 量 を 減 ず れ ば 1 屈 の 飛 躍 を 減 じ 極 限 と し て 連続 的 に 加 え れ ば 市 に定常状態 に お い て
電解 を 続 け 得 る で あ ろ う 〉。
( 甲 〕 の 問 題 は 単 な る 考察で定量的 に 取扱 う 事 は で き な い 。 そ れ で こ こ に は (乙〕の 問 題 を 以下 に 論
ず る 。
3 .  浴組成は均一であ り ， 且， 定常状態 に あ る 場合の塩素逸散 と 酸化の効率
定常状態 に お け る 諸量 を 示す の に 特別 な 記 号 は 用 い な い が ， そ れで も 例 え ば CClOー が定常状態 に
お け る ClO- 濃度 を 示す の か 一般 に C10 濃度 を 示 す の か は 前後 の 関係 よ り 明 か で 混乱を 生ず る 事
は な い と 思 う 。 ま た 活 量 を 用 い ず 濃度 を 用 い て 論 を 進 め ， 活 量係数 は後 に 一括取 り 扱 う 。
別 報 に 論 じ た と こ ろ よ り 定常状態 で は
(3A-200 十 m) ij200FV = KCHCI02 CClO- ( 2 ) 
と し て よ い ( 簡 単 の た め OH の 放電及 び 陰極還元 の な い 場 合 を 取扱 う 〉。 も し 塩素逸散 に よ る
CHCIO の 減小を丁度補 う だ け の 埴酸を連続的 に 加 え つ つ あ る と す れ ば
(3A -200 - m-n) ij200FV = KCHCI02CClO - (2') 
と な る 。 但 し A は cr- 放電 の 電流効 率 (%)， i は 電流 ， V は 容 積， K は Foerster の 反応速度定数
で あ る 。
100 -A =  j = hCClO -
と す れ ば ((3 )に つ い て の 詳 細 は 別報参照〕 と す れ ば(2) と (3) よ り
CClO- = C100 + m)j{3h + 200F(Vji)KCHclo2 } 
j = hCClO- = C100 + m)hj{3h+ 200F(V ji)KCHCI02 } 
= C100 + m)j{3 + 200FC1jh)(Vji)KCHcloll } 
(3) 
(4) 
(5) 
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で あ る 。 一方別報 を 参照 し て
m = UPC12 
n = UPHCIO 
(6) 
(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
U = (200+hCClO- )j2(1 -PH2 o -PcI2 - PHCIO) 
PC12 = k1 CHCI02Ccl- jCCIO-
PHCIO = K2CHCIO 
で あ る 。く P の 単位 はatm)。従 っ て h， V ji， K， CHCIO. PH20， kl >  CCl一 ， k2 の 値 を 与 え ら れれ ば上
記 諸式 よ り 定常状態 に お け る j ， m， n を計算で き る 。 そ れで h�k2 に 種 々 な る 定常状態 に お け る 備
を 与 え 各 々 の 場合 の j ， m， n を計算 し そ の 中 か ら m + n が許容限度 内 に あ る も の を 拾 い 出 し 更 に
そ の 中 か ら j + m+ n が最小 の も の を 選 び 出 せ ば そ の 時 の h �k2 が最適 の 電解状況 を示す と い う 事
に な る 。 然 る に h�k2 の 中 h， K. PH2 0 ， kl > k2 は 電解 の 条件 を 直接表わす も の で な い の で ， 結
局実際 に 行 う と こ ろ は 他 の も っ と 直接 的 な 条 件 (変数〉 を 採 用 し ， ま ず こ れ ら に 種 々 の 値 を 与 え そ
の 各 々 の 場 合 に お け る h�k2 を 知 り ， そ れ ら を 用 い て j ， m， n を 計算 し 上記 の 如 く す る と い う 事
に せ ざ る を 得 な い で あ ろ う 。 こ の 場合 上記諸変数に 与 え る 値 は 定常状態 に お け る 値 た る を 要 し ， 諸
変数 は 互 に独立で な い と そ の 各 々 に任 意 の 値 を 与 え る 訳 に 行 か ぬ 。 そ こ で 次 の 如 く す る 。
j 十m十n を 構成す る 独立変数
便宜上変数 と し て 。C， CCl- ， CHCIO， T， DA， Vji を 用 い る 。 但 し 。C は成分濃度 総計即 ち
。C = CCl- +CHCIO +CCIO一 十 CCIOS 一 (11) 
で 濃度 は す べ て 定常 状態 に お け る も の と す る 。 T は温度， DA は 陽極電流密度 で あ る 。 DA ， Vji は
狭義 の 電解条件 中 か ら 重要 な も の と し て こ れ ら を 採 り 上 げ た の で あ っ て ， こ れ ら 以外 の こ れ ら と 独
立 な 条件 は 一定 と す る 。 さ て 。C�Vji に 種 々 な 定常状態 に お け る 値 を 与 え る の で あ る が ， そ の 伯: は
如何 な る も の で あ る べ き か を 次 に考察す る 。 (言 う ま で も な い が濃度 に 対 し て 溶解度以上 の 値 を 与 え
る と か ， CCl 一 +CHCIO よ り 小 な 値 を 。C に与 え る と か ， DA 等 に 実現不可能 な 程 大 な 値 を 与 え る と
か言 っ た た ぐ い の 事 は許 さ れ な い 。 こ の 種 の 当 然 の 事 は 以後一 々 は 断 ら ぬ事 と す る 〉。
今 ， oC�Vji の 値 が そ れ ぞ れ 与 え ら れ た も の と す る 。 こ の 時 液 を 適 当 に調 合 し て こ れ を 電解 に附
す る も の と す る 。 調合濃度 をーを間 し て 示 せ ば ， 適 当 な 調 合 と は 。C， CCl- ， CHCIO が 与 え ら れ た 。C，
CCl - ，  CHCIO に 等 し し CCIOー が 与 え ら れ た 。C�Vji に 対応 し て (4)等 〔近似的 に は後記 (4う 等〉
に よ り 求 め ら れ る CCIOー に 等 し い よ う な 調合で あ る 。 以上 の 如 く す れ ば電解 当 初 に お い て 既 に定常
状態 に あ る 事 に な る 。 換言 す れ ば 。C�Vji に 対 し て 上 に 与 え ら れ た 値 は 定市状態 に お け る 値 だ と い
う 事 に な る 。 但 し こ の 時求 め ら れ た CCIOー は 勿 論 実数 で 正 数で な け れ ば な ら ぬ。 (U も 正数 と な ら ね
ば な ら ぬ〉。 然 る に(4)， (6 )， (8) ，  (9)， (10) よ り
CCIO�� = C {200(1 -PH2 0  -k2CHCIO) + k1CHCI02CCl- h}j2{3h 十200FくVji)KCHCIO勺
十k1CHCI02CCl- JjCI -PH2 o -k2CHCIO) (12) 
を 得 る 。 従 っ て 。C�Vji で h， K， PH2 0， k1 ，  k2 が定 ま り ， l -PH2 0 -k2 CHCIO>O な ら CCIOー
は 正数 と な る 。 而 し て l -PH2 0 - k2 CHCIO>O は CClO の み な ら ずU も 正 で あ る た め の 必要 で 充分
な 条件で あ る 事が 証 さ れ る 。 *1 く註 は 便宜 上一括 し て 文末 に示す)0 (近似式 の 時 は ， l -PH2 o> O)。
な お ま た(11) よ り
。C 一CCl- -CHCIO註CClO- (13) 
で な け れ ば な ら ぬ 。
結局， 上記 の 如 く す れ ば ， 若干 の 制 限 は あ る が そ の 制 限 内 で は 。C�Vji の 各 々 に 互 に独立 に任 意
の 値 を 与 え て も そ れ ら は 皆定常 状態 に お け る 値 だ と い う 事 に な る 。 (従 っ て 後記 の 如 く こ れ ら の 中 ，
他 を 一定 に し て 或一つ の み を 変 え る 事が許 さ れ る 〉。
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後 に 。C�V/i の 各 々 と h�k2 の 関係 を 考察 し 更 に そ の 結果 を 利 用 し て 。C�V/i の j ， m，n に 及
ぼ す 影 響 を 検討す る 。 実際 は 一 々 j ， m， n の 計 算 を し な く て も 一応事が足 り る 場合 も あ る 。
次 に近似式 を 用 い る 事 を 考 え る 。
電流効率損失 を 示す近似式
(4) ， (5)に お い て m を 無視 し て
CCIO- = 100/{3h + 200FくV/i)KCHCld' } 
j = hCCIO- = 100h/{3h + 200F(V /i)KCHCI0S } 
= 100/ {3 + 200F(1jh)(V /i)KCHCI0勺
ま た(8) に お い て PCI2 +PHCI0 を 無視 し て
U = (200 +hCCIO- )/2(1 -PH2 0 )  
と す る 。 塩素逸散 の 小 な 時 は こ れ ら の 式 で よ い 。
く4')
(5') 
(pf) 
さ て ， 1 -PH2 o -k2CHCI0>O の 時 ， (4) ， (8)等 に よ る j ， m， n の 値 ( こ れ を “真値" と す る 〉 は* 2  
(4')， (pf)等 に よ る 近似値 よ り 大 な 事 を 証 し 得 る 。 従 っ て j 十 m +n の 近似値 (j ， m， n の 近似値
の 和 〉 を f と 記 し 変 域 内 の f の 最小値 を fmin と 記せ ば j 十 m +n の 真値 は 勿 論 常 に fmin よ り 大 で
あ る 。 今 ， fmin の 所 で m +n の 真値が 前 に 記 し た許容限度 内 に あ っ た と す る と 此所 の 条件 は最適 (
前記 の 如 < m +n の 真値が許容限度 内 に あ り ， そ の 中 で j + m +n の 真値が最小 の 場合 を 最適 と す
る 〉 で は な い か も 知 れ ぬ が 兎 に 角 一応良条件 と 言 え る で あ ろ う 。 も し m， n が 甚だ小 (前記許容 限 度
が 甚 だ 小 な ら ば許容限度 内 に あ る 場合 は即 ち と の 場合 に な っ て し ま う が〉 で j +m +n の 真 値が fmin
に 等 し い と 見 て も よ い 程 な ら ば此 所 の 条 件 を 最適 と 見 て も よ い で あ ろ う 。 (f が fmin よ り か な り 遠
方 ま で ほ ぼ 水平で あ っ た り ， 或 い は 一旦急上昇 し て 次 に 降下 し fmin に ほ ぼ 等 し く な っ た り す る と ，
m， n の 具合 に よ っ て は “最適" は比 所 に は 限 ら ぬ事 に な る が〉。
以 上 の 如 く で あ る 故 に fmin が 簡 単 に判 明 す る 場合 に は先ず fmin を 求 め る の が良策で あ ろ う 。
次 に h， K， … … ・ ・ と 上記諸変数 と の 関 係 を 検討す る 。
h に つ い て
詳細 は別報 に 記 し た が CCIO- が或限度 内 に あ る 場合 h は CCIO-- に無関係 な 定数で あ り ， ま た そ の
原 因 は CIO の 放電電流が拡散電流 で あ る と い う 事 は ほ ぼ 事実 と 認 め ら れ る 。 Knibbs の 式 を 記 号
を 変 え て 書 き 直す と (別 報参照〉
j = hCCIO- = 100h'CCI0一�A U品
と し て よ く ， Knibbs に よ れ ば一定温度 で は h' は CCIO- の み な ら ず DA に も 無 関係 な (D A が 大 の
時〉 定数 と い う 事 に な る 。 こ の 事 は ， 彼 の 実験 よ り 考 え て ， Cl一 放電が増 し ， ま た 陰極で の 水素泡発
生増大 に よ る 撹持効 果 の 増大が あ っ て も 拡散層 の 厚 さ は 変 ら ぬ と 見 て よ い事 を 示す も の と 思わ れ る
(DA の 大 な 時〉。 そ れで 以下 に は 水 素泡 の撹伴効果 の 相違 に よ る 拡散層 の 厚 さ の 変化 は 大体無視で
き る も の と し て 論 を 進 め る 。
次 に 。C�V/i の 各 々 に つ き ， そ れ の み が 変 じ た 場 合 の h へ の 影響 を考察す る 。 但 し こ の 時 CCIOー は
前記限度 内 に あ る も の と す る 。 (下記 の 中 若干 の 部 分 に 関連す る 実験が別報 に あ る 〉。
。C と h oC は CI0- の モ ピ リ テ ィ 及 び 活 量係数 に 影響 し そ の 結果 h' を 通 じ て h に 影 響す る で
あ ろ う 。
CCl と h CClー が 異 つ で も 。C も CHCI0 も 異 ら ぬ の だ か ら CI0 - の モ ピ リ テ ィ や 活 量係数 は少
く と も 著 し く は異 ら ず h は 少 く と も 甚 し く は 異 ら ぬ で あ ろ う 。
CHCIO と h CHCI0 が 異 る と イ オ シ 強度 が 異 り 活 量係 数 の 相違 を 通 じ て h に い く ら か 影響 す る 事
も 考 え ら れ る が ， CHCI0 は 実 際 問 題 と し て は 。C に 比す れ ば通常僅 か な も の だ か ら CHCIO の 相違 に
よ る イ オ シ 強 度 の 相違 は 問 題 に す る 要が な い で あ ろ う 。 併 し そ れ と は別 に HCI0 に は何か特別 の 作
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用 が あ る か も 知 れ ぬ 。 HCIO は 無電荷 の 分子で は あ る が ， CIO と 全 く 無関係 な 分 子 の 存在 の 場 合 と
は異 り そ う に も 思わ れ る 。 厳密 に は 充分検討を要す る で あ ろ う 。
DA と h Knibbs に よ れ ば h は DA に 逆比例 す る 事 に な る 。
T と h 温度が増せ ば h は 増す 。 knibbs は 60�80oC で 白線 的増 加 の 式 を 提 出 し た が . あ ま り 広
く な い 温度範囲 な ら 直線的増 加 と 見 て よ い事 は 当 然で あ ろ う 。
Vji と h 大体無関係 と 見 て も よ い で、 あ ろ う 。
区 そ の 他 に つ い て
。C と 区 イ オ ン 強 度 が 。C-CHCIO で 決 ま り ， K は 。C の 影響 を 相 当 受 け る で あ ろ う 。
CCl - と 区 今 川 は Cl → が 副反応を呈す る た め K は CCl- と 共 に 噌す が こ の 副 反応 は Clー が 大 体
0 . 2 モ ノレjkg水程度 に 達す る と “飽和 状態" に 達 し そ れ以上で は K は イ オ シ 強度 の み で 定 ま る と し
た 。
CHCIO と K 今 j i?に よ る と K は CHCIO に よ り 若干異 る 。
T と K T の 影響 に つ い て は言 う ま で も な い 。
DA 及び Vji と K DA や V/i が 異 る と CCIO ー が 異 り そ れ に応 じ て CCIOa ー が 異 る 事 に な る が ，
上記 の 如 く 今 川 に よ れ ば CCl が或程度 以上 の 時 は K は イ オ ン 強 度 の み に よ る と い う 。 一応無影 響
と 見 る 。 〔少 く と も 大影響 は な い の で あ ろ う 〉。
。C と k， 及び k2 k1 及 び k2 は 活 量 の 代 り に 濃度 を 用 い た 平 衡定数だ か ら そ の 中 に 活 量係数を合
む。 oC は活量係数を 通 じ て h 及 び k2 に影響す る で あ ろ う 。
CCl と k1 及 び k2 oC も CHCIO も 一定 だ か ら CCl が変 っ て も あ ま り 影 響ー は な い で あ ろ う 。
CHCIO と k1 及び Iら 実際 問 題 と し て CHC10 の キllJßに よ る イ オ ン 強 度 の 走 は 僅 か な も の で あ り あ
ま り 問 題 に す る 要 は な い で あ ろ う 。
T と k， 及び k2 T の 影 響 に つ い て は 言 う ま で も な い 。
DA 及び Vji と k1 及び k2 1m影響 と 見 て も よ い で あ ろ う 。'
。C�Vji と PH20 PH2 0 は 。C と T の み で 定 ま る と し て も ほ ぼ 差支 な い で あ ろ う 。 詳 説 を 省 く 。
(以上 の 如 く で あ る 故 に ， T ，  oC， CHCiO， CCl - を 与 え た 場合， h'， K， k1 ，  k2 ，  PH2 0 は 少 く
と も 近似的 に は 定 ま る と し て よ い で あ ろ う 〕。
電流損失及び塩素逸散 と 諸変数
上記検討 に 基づ き ， 以下 に 。C， CCl- ， DA ， Vji ， CHC10，  T の 順で 各 々 が単独 に変 じ た 場 合 の f
や m 十n に 及 ぼ す 影 物 を 考 察 し 可 能 な 場合に は f の 極小値 を 求 め る 。
。C の影響
。C は h ， K を 通 じ て i に ， PH2 Û '  k1 ， k2 を 通 じ て m +n に影響す る で あ ろ う が ， o C は 本 問 題
と は 別 の 見地か ら 定 め ら れ る の が 実状で あ ろ う か ら ， こ れ は 大 な と こ ろ に 与 え ら れ た も の と し て 一
々 の 検討を 省 く 。
CCl の影響
CClー が或程度 以 上 な ら そ の 相違 は K に影響せず (今 J I I) ， h も CCl の 相違 の 影響 を 少 く と も 著
し く は 受 け ず ， 結局 (CCl が著 し く 小 で、 な い 限 り ) CClO 及 び j は CClー に よ り 少 く と も 著 し く は
影 響 さ れぬ で あ ろ う 。 ま た k:t ， k2 ，  PH2 0 も CCl の 影響 は あ ま り 受 け ず PCl2 は CCl が 小 な ら
小で、 あ り PHCIO は あ ま り 変 ら ずU も ほ ぼ 不変 と 見 て よ く 結局 m +n は CCl ー が 小 な ら 小 で あ ろ う 。
従 っ て 。C ー が 与 え ら れ た 場合常 に CClー が小 ( そ れ に 応 じ て CCIOa は 大〉 な 組成 で 電解す る よ
う な 操業 法 〔電気化学使覧所裁 に 准ず る 方 法〉 を 採 れ ば塩素逸散 が少 く て 済む事 に な る 。
DA の影響
仕掛 よ り h = lQOh'jDA で ， こ れ と (4う及 び(5う よ り
CCI0- = 100j{3∞h1jDA +200F(Vji)KCHCI0.} (4'う
j = 100j{3 +2F(Vjl)くDA jhうKCHCIOll} (5") 
曲
と な り ， 胎libbs に よ る と 上記 Y は定数 と な る 。 従 っ て <..5つ よ り 見て DA の 大 な 時 j は小で あ ろ う 。
ま た(4つ よ り 見て CClO は DA の 大 と 共 に 大 と な り ( も し 分 母第 2 項が第 1 項 に 比 し て 甚だ 大 で あ
る と ， K に僅 か で も 変化が あ れ ば そ れ に よ り 全体が支 配 さ れ る 事 に も な り 得て 事態 は 簡単で な く な
る が そ の よ う な場合は別 と し て )， (9) よ り 見て PCl2 は 小 と な る で あ ろ う 。 PHCIO は 不変 と 見 て よ
く U は す こ し は 小 と な る 事 に な り ， 結局 DA の 大 な 時 は j +m+n も m十n も 小 に な る 事 に な り ，
こ の 点だ け か ら 言 え ば DA は な る べ く 大が よ い と い う 事 に一応な る 。 h が DA に 逆比例す る と い う
事が ど の 程度 ま で 実際 と 合 う か 問 題で も あ ろ う が， 逆比例 と ま で 行かず と も DA の 大 な 時 h の 小 な
事 は事実で あ ろ う 。 併 し DA が あ ま り 大 に な る と 極面 の 温度上昇 も 考 え ら れ ( そ の 時 は温度 の た め
げ が大 に な る 〉 実際 は 簡単で な い で あ ろ う 。
Vji の影響
Vji が 大 の 時 j は 小 ((5')参照〉で あ ろ う が PC12 は 大で あ ろ う ((4')及び(9)参照)0 PHClO は影響
を 受 け ぬ と 見て よ い。 U は い く ら か変化す る で あ ろ う が そ の変化の割合は小な も の で 結局m は PCI2
と 共 に 増減す る と 見て よ く ， Vji の 増 加 に つ れ 1 は誠 り ， n の 変化は ご く 僅 か で あ り ， m は増 し ，
そ の た め j +m +n に は 極小が あ る か も 知れぬ と 思わ れ る 。 実 際 f に は極小が存在 し て そ の 時 の Vji
は
Vji = (100ý可r -3h)j200FKCHCIO. 
但 し r= l∞k，CHCIO'CCI -j(1 -PH20 )  
s = h +hk2CHCI.oj2(1 -PH2 .o) 
(15) 
で あ る 0*3 (1 -PH2 o>O。 も し Vji が負や零 と な っ た ら そ れ は 捨 て ね ば な ら ぬ事 は 勿論 だ が実際 問
題 と し て 通常 そ う な る 事 は 無い よ う で あ る )0 CCI0ー が要求 さ れ る 制限 内 に あ り m， n が充分小な
ら ば(15)で 計算 さ れ る Vji は ， 他 の 変数が そ の 計算 に 用 い た 値 を 有す る も の の 中 で ， 本 問 題 に関す る
限 り ま ず最適 の も の で あ ろ う 〈電流効 率損失を 示す近似式 の 部 の後段参照〉。
(15)の 右辺 に は CHCI.o や CCIー が含 ま れ る 。 CHClO は 塩素逸散 に よ る 変化 を無視す れ ば電解 中 一定
と 見て よ い が CClー は 液組成 を 調 節せず に電解すれ ば電解進行 に つ れ減 じ (15)の Vji も 変 る 事 に な る 。
併 し 液 を 調 節 し て CCl- を 一定 に 保つ よ う な操業法 (CCl- の 影 響 の 部参照〉 な ら ばそ う い う 事 は な
し、。
CnCIO の影響
h 及び K が CHCl.o の 影 響 を受 け ぬ な ら ば j 及び CClO- が CHCl.o の 大 な 時小で あ る 事 は (5勺及び
(4') よ り 明 か だ が ，CHCl.o の 影 響 を 受 け た に し ろ そ れ は著 し く は な く や は り CHCl.o の 大の 時 は CCIO­
が小で j も 小で あ ろ う 。 h 及び K が CHCI.o (及び Vji) の影響を受 け ぬ と す れ ば CHCIOll の j 及び
CClOー に及ぼす影響 は Vji の そ れ と 同 じ に な る 。 然 る に CHCl.o' の m+n に及ぼす影響 は Vji の
そ れ に比 し て 造に激 し い。 ((4') 及び(9) よ り PCllI に対す る CHClOlI の影響が Vji に比 し如何に大
か が見 ら れ る 。 ま た PHCIO は Vji の 影響 は 受 け ぬが CHCIO に は 比例 し て 増す と し て よ い。 Uに対
す る 影響 は CHCl.o. も Vji も 同 じ 様 な も の と 見て よ い〉。 以上の如 く Vji の増加 と CHCIO. の増加
と 比較す る と j の 減小に対 し て の効果 は 同様だが逸散 の 増 加 に 対す る 効果 は 甚だ 異 り 後 者 は 前 者
よ り 造 に激 し く 逸散 を増す事 に な る 。 故に逸散を あ ま り 増 さ ず に j を誠ず る に は CHCIO を増す よ り
Vji を 増 し た 方が少 く と も こ の 限 り に お い て は有利だ と い う 事 に な る 。 CHCI.o を 増せ ば j が減 り m
十n が増 し f に は ど こ か に極小が あ る か と 思わ れ る が. Vji の 場合 の 如 く 簡単 に こ れは 求 め ら れな
い。 併 し 次 の 如 き 事 は考え ら れ る 。
Vji が 大の 時 は CCIO- が小. PC12 は 大 に な る が h と PHCIO は 不変 と 見て も よ い で あ ろ う 。 そ れ
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で Vji が 相 当 大 の 時 は CHCIO の 値 に よ っ て は
200F(V ji)KCHCIOll>>3h (16) 
200>>hCClO- 間
PC12>>PHClO (18) 
の 事 も あ る か も 知 れ ぬ。 然 る に(1û)， (17)， (18) の 右 辺 を 左辺 に 比 し 無視 し た f の 近似式
f' == hj2F(V ji)KCHCIOll 十 100PC12 /くl -PH 2 o ) (19) 
に は ， h， K ， k1 ， PH2 0 を CHClO に 無 関 係 な 定数 と す る と 極小が あ っ て ， そ の 時 は
CHClO == 十h(1 -PH2 0 )/800FべV/i)2Kllk， CCl- (20) 
で あ る 。*4 CHCIO が側の 時(l6)�側が成立す る な ら こ の CHClO を 一応採 り 上 げ て 検討す る の が よ い で
あ ろ う 。
T の影響
温度 の 影響 は 複雑で あ る 。 h， K， k1 ， k2 ， PH2 0 が温度 と 共 に 変 る の で j ， m， n が温度 と 共 に
変 る 事 に な る 。 h と 温度 と の 関 係 に つ い て は 前記 の 如 く Knibbs は 直線的 関係 を 提唱 し た 。 K と 温
度 と の 関 係 と し て 胎libbs は 600�800C で ほP(O . 60 +0 . 056t)， 但 し t は 。C， と し た 。 Valera も
こ の 型 の 式 を 示 し た 。 L 等 の 温度 と の 関 係 の 一般 式 は 記す ま で も な い。 以 上 の 如 く で あ る が 白川T
== 0 か ら T を 求 め る 等 は 困難 で あ る 。 唯， 次 の 如 き 推測 が で き る 。 m +n は 温度が増せ ば増す で あ
ろ う 。 j に つ い て は 次 の 如 く で あ る 。 (5') に よ れ ば K/h が増せ ば j は 誠 る 。 温 度 が増せ ば K も h も
増す の だ か ら ， そ の 具合 に よ っ て は K/h は 大 に な る 事 も 小 に な る 事 も 考 え ら れ る 。 m +n が 温度 と
共 に 増す の み で も ， j が温度 上昇 に よ り 減ず る 時 は j +m+n と 温度 の 関係、 は 種 々 の 場合が考 え ら れ
或い は 極小が あ る か も 知 れぬ 。 そ れ で j の 変化 の 有様 を 一応推測 し て み る 。
今， K と 温度 の 関 係 を Knibbs そ の 他 と 同 様 の 形 の
K = kaek4T 
と し ， ま た
h == 100h" {1 +h'" くT -To)}/DA
但 し To は 基 準 の 温度， と し て (211 ， 闘 を (5う に 入 れ 8j/8T == 0 と す る と
官11
(221 
T = (h'" -k4 十k4h"'T0 )/k4h'" 闘
を 得 て ， こ の 時極大で あ る 0*5 ((211及 び臼) に は 適 用 温度 範囲 が あ る と せ ね ば な ら ぬ で あ ろ う 。 闘 の τ
が そ の 範 囲 の 下限 よ り 低 い 時 は そ の 範囲 内 で は ， そ の 範囲 内 に あ る 時 は そ れ と 上限 の 聞 で は ， 温度
上昇 につ れ て j は減ず る 〉 。
活量係数等 に つ い て
以上 に お い て は 活 量 の 代 り に 濃度 を 用 い た 。 こ こ に 改 め て 活 量係数 に つ き 一括 し て 記す 。 塩素逸
散 に よ る 微小 の 変化 を 無視す れ ば 浴成分濃度 総和 は 常 に 。C に等 し く イ オ シ は 総 て 1 価 (還元防止剤
た る ク ロ メ ー ト は 勿論別 の 話〕 だ か ら イ オ ン 強 度 は 。C と CHClO で 定 ま る 。 従 っ て 前記諸変数 の 変
化 の 中 ， oC の 変化 の 時 と CHClO の 変 化 の 時 は 活 量係数 の 変化 を 考 え ね ば な ら ぬ。 oC の 変 化 の 時 は
活 量係数 も 一般 に は か な り 変化す る で あ ろ う 。 CHClO の 変 化 の 時 は ， 通常 CHClO は 。C に 比 し 著 し
く 小だ か ら ， そ の 変化 は 一般 に は 著 し い 影響 は な い で あ ろ う 。 CCl の 変 化 の 時 は 成分濃度総計 に も
イ オ シ 強 度 に も 変化 は な い。 DA 及 び Vji の 変 化 の 時 も 同様で あ る 。 殊に こ の 時 は ， 実 際 問 題 と し
て は 。C に 比 し か な り 小 な CClOー に変化が あ り ， そ れ に 対応す る だ け の 変化が CClOS に あ る の で あ
る 。 こ の よ う な 場 合 に は 活 量係数 は あ ま り 変 ら ぬ と 見 て ま ず差支 あ る ま い。 活 量係数一定 の，場合 に
は 平衡定数等 に は活 量係数 を 含 ん だ も の を 用 い て 勿論差支 な い 。
最後に CClOS ー に つ い て 一言す る と こ れ に は 別 段独特 な 作 用 は な さ そ う で あ る か ら ， こ れ に つ い
て は 深 く 考 え る 必要 は な さ そ う に思 う 。
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4 .  総括及び結言
塩素逸散 を 大 な ら し めず に電解酸化の 効 率を 大 な ら し め る 方策 に つ き ま ず一般的 に 考察 し ， 次に，
浴成分分布が均一で 外 部 に 出 る ガ ス は こ れ と 平衡 し て い る 場合 の 定常状態 に お い て 上記 目 的 を 達す
る に は如 何 な る 条件を 採 用 す べ き か を考察 し た 。 後 の 方が本報 の 主要 な 部 分 を な し ， こ の 考察の 過
程 ま た は 結論 に お い て い く つ か の 式 を 記 し て い る が ， こ の 推論 は 多 く の 仮定 の 上 に 立 っ て い る ( ク
ロ レー ト 生成機構 に つ い て の Foerster の 説， CIO の 放電電流 に 関 す る Knibbs 等 の 説， 塩素逸散
機構 に つ い て の 説 そ の 他〕 の で ， こ れ ら の 基礎仮定が ま ち が っ て い れ ば 結論 も ま ち が っ て い る で あ
ろ う 。 併 し 諸仮定 は い ず れ も 少 く と も 近似的 に は 許 さ れ る も の と 思 う 。 尤 も 近似 の 度合 は 仮定に よ
り 大小が あ る で あ ろ う か ら ， 推論結果 中 に は 比較的近似 の よ い も の も ま た 悪 い も の も あ る で あ ろ う 。
併 し 不完全で も 兎 に 角 王里論 式 の あ っ た 方が な い よ り は よ く ， 実験 を 行 う 場合 に も そ の 方が よ い と 考
え る の で あ る 。 最後 に附言す れ ば， 本 問 題 に 対 す る 最良 の 条件が他 の 見地 よ り 見 て ど う か は 勿論 ま
た 別 の 話で あ る 。
(本報告 の 一部 は 昭和36年10月 電気化学協会北陸支部秋季大会で講演〉
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附 記
ク ロ レー ト 槽 の 塩 素逸散 に つ い て は ， C 1 ) HCIO +Cl 一 十H+ = H2 0 十C12 の 反応 に よ る の で あ っ
て 酸化鉄 (或い は 水酸化鉄〉 が そ の 触媒 と な る と い う 説 c n  と れ を否定 し 電解的発生 に よ る と
い う 説 C ill ) 陽極か ら 直接起 る 堪素逸散 は 著 し く 微弱だ と い う 説 (文 献 は 7) を 参 照〉 が あ る の で
あ る が ， 文献に記 さ れ た 結果 は 筆者 の 見解7) り で 一応統一的 に解釈で き そ の 間 に背馳 は な い と 思わ れ
る 。 即 ち 概略次 の 如 く で あ る 。 C12 C液中目〉→C12 C気相〉 が速か に行わ れ る と と れを 補 う 化学反応 も
速か な る を 要 し 酸化鉄等 に あ る と い う 触媒作 用 は そ の 時発揮 さ れ る で あ ろ う 。 酸 素発生 の 多 い 場合
は 少 い 場合に 比 し 洛 の 酸性が小で あ ろ う か ら PC12 +PHClO が 小で そ の た め 酸 素発生量 と 塩素逸散量
と 併 行 し な い の で あ ろ う 。 微 ア ノレ カ リ 性で も PC12 十PHCIO は 完全 に 零 に は な ら ず塩素逸散 が 認 め ら
れ る 事 も あ ろ う 。 前記反応 は 必ず し も 遊 離塩 酸 を 必要 と は せ ぬ で あ ろ う 。 塩酸添 加 に よ る 遊離塩酸
は 速か に 消 滅す る が そ の 後暫 く の 聞 の 液 の 組成 の 変 化 の 有様 は 条件 に よ り 種 々 で あ り ， 場合 に よ っ
て は 塩酸添加後暫 く の 問塩素逸散 が不変 と 観測 さ れ る 事 も あ り 得 る で あ ろ う 〈 こ の 部分 の 詳細 はり
参照〉。 陽極気 泡 に含 ま れ て 浴上面 に 運 び 出 さ れ る 塩素分 の 大小 は ， 槽外へ の 逸散 を 測 っ た だ け で は
わ か ら ぬ で あ ろ う 。
註
吐 くi) CClO 一 > 0， U >Oの 時 は . (8) よ り 1 -PH2 0 -PHClO-PC1ll >0 然 る に(9) よ り PCl， >O
だ か ら 1 -PH2 0 -PHClO>0
槌(ii) l-PH2 0-PHCIO>O の 時 は 間 よ り CClO- >O。 次 I'C ， 便宜上 l -PH2 0 -PHCIO を α ，3h
+200F(V /i)KCHCIOIl を β， k1 CHC1d'CCl を γ， CCIOー を z と 記 し て 聞を書 き 直す と x = {(200α 
+γh)/2β+γ}/α と な る の で ， α ーツ/x = α{1 -2β'，，//(2∞α +γh + 2βγ)} と な る 。 然 る に β， γ， h 
は 正数だか ら ， α(即 ち l -PH2 o -PHClO)>0 な ら ば α-γ/x (即 ち l -PH 2 0 -PHCIO-PC12 )>0 
従 っ て(8) よ り U>O
(k2CHCIO = PHαo で あ る 事 を 言 い添 え る 〉
勺 (4)， (8)に よ る 真値 に t， (4')， (8')に よ る 近似値 に a な る 添字 を つ け る 事 と す る 。
(i) mt = k] CHCIOllCCJ - {7h+4∞，F(V /i)KCHClOlI }  /2(1 -PH2 0 -k2 CHCJO)で あ る の で ， l -PH2 0 
-k2CHCIO>0 な ら mt >0， 従 っ て (4) と (4') の 比較 よ り CClO- t>CClO-a で あ り 従 っ て h > ら
で あ る 。
(ii) mt = Ut PCI2 t . ma = Ua PC12a で あ る 。 計算 の 結果 は ， *1 に記 し た記号を 用 い る と ， mt 
= γ(2β+h)/2α， ma = γ(2β+h)/2(α +PHC10) と な る 。 放 に mt >ma で あ る 。
(iii) Ut = (200+hCClO- t) /2(1 -PH2 O-PHCJO-二PCI2 t)， Ua = (200 +ぽCIO-a)/2(1-PH2 0) 
で あ る が， (i)に記 し た如 く CCIO-t>CCIO-aで あ り ， ま た PC12 t>0 だ か ら ， Ut の 分 子>Ua の 分
子 ， Ut の分母くUa の分母で あ る 。 従 っ て Ut >Ua ， 従 っ て nt >na で あ る 。
*3 h， K， PH2 0， kl J  k2 を定数 と す る と
θf - -2 . 104KFCH口02 jh+ k] CH口OIlCCl;(h_ 20O+hCclO=ì + 地2CHCl�}買V/iア i3h +200F(V/i)KCHClO" P 1."'2(1-PH20)CCIO \" CCIO )'2(1 - PH20)f 
と な り ， θf/â(V/i) = 0 よ り 闘を 得 る 。 こ の 時 伊f/â(V/i)2 >0 で あ る 。 ( も し K が 。C， CaclO， 
CClー の み で 定 ま ら ず な お CCIO に よ り 変 る も の と す る と 複雑 に な る 。 詳 細 を 省 く が そ の場合 も 実
際 問 題 と し て は 闘が 少 く と も 一つ の 極小値を 与 え る も の と 見て も ま ず 差支 は あ る ま い と 思わ れ る の
で あ る 〉。
*4 1/2F(V/i)K = a， k1CC1一/a = b と 記せ ば âf'/âCHClO= -2ah/CHCI03 +400b CHC103 /(1 -PH2 0) 
と な り ， 征主/âCHCIO = O よ り 闘 を 得 る 。 âllf'/âCHC1011> 0で あ る 。 (1 -PH2 0>0 と す る 事 は 勿論
で あ る 〉
*5 2OOF(V /i)CHCld' = W と 記せ ば， âj/âT = 104h"WK (h'" ー { 1 +h"' (T-To )}k4)/DA (3h+ 
WK)lI と な る の で あ る 。 市 し て 闘 の T を Ta と 記せ ば， TくTa の 時θj/θT>O， T>Ta の 時âj/âT
くO で あ る 。
( 昭 和36年11月 30 日 受付〉
